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Verfahren zum Entfernen von Mercaptanen aus Fluidstromen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen 
5 von Mercaptanen aus mercaptanhaltigen Fluid stromen , insbesondere 
aus Kohlenwasserstof f gasen, wie beispielsweise Erdgas, Synthese- 
gas aus Schwerol oder schweren Ruckstanden oder Raf f ineriegas , 
oder auch aus fllissigen Kohlenwasserstof f en, wie beispielsweise 
LPG (liquefied petroleum gas). 

10 

In zahlreichen Prozessen in der chemischen Industrie treten Flu- 
ids trome auf, die Sauergase, wie z.B. C0 2 , H 2 S, S0 2 , CS 2 , HCN, COS 
oder Mercaptane als Verunreinigungen enthalten. 

15 Bei den hier in Rede stehenden LPG- oder Gasstromen kann es sich 
beispielsweise urn Kohlenwasserstof fgase aus einer Erdgasquelle, 
Synthesegase aus chemischen Prozessen oder etwa urn Reaktionsgase 
bei der partiellen Oxidation von organischen Materialien, wie 
beispielsweise Kohle Oder Erdol, handeln. Die Entfernung von 

20 Schwef elverbindungen aus diesen Fluidstromen ist aus unterschied- 
lichen Grunden von besonderer Bedeutung. Beispielsweise mu/3 der 
Gehalt an Schwef elverbindungen von Erdgas durch geeignete Aufbe- 
reitungsmaGnahmen unmittelbar an der Erdgasquelle reduziert wer- 
den, denn ublicherweise enthalt das Erdgas neben den oben aufge- 

25 fiihrten Schwef elverbindungen auch einen gewissen Anteil an mitge- 
fiihrtem Wasser. In waBriger Losung liegen diese Schwef elverbin- 
dungen aber als Sauren vor und wirken korrosiv. Fur den Transport 
des Erdgases in einer Pipeline mussen daher vorgegebene Grenz- 
werte der schwef elhaltigen Verunreinigungen eingehalten werden. 

30 Daruber hinaus sind zahlreiche Schwef elverbindungen bereits in 
niedrigen Konzentrationen ubelriechend und, alien voran Schwefel- 
wasserstoff (H2S), extrem toxisch. 

Auch der C0 2 -Gehalt von Kohlenwasserstof f gasen , wie Erdgas , mu!3 
35 ublicherweise deutlich reduziert werden, da hohe Konzentrationen 
von CQ 2 den Brennwert des Gases verringern und ebenfalls Korros ion 
an Leitungen und Armaturen hervorrufen konnen. — 

Es wurden daher bereits zahlreiche Verfahren zum Entfernen von 
40 Sauergasbestandteilen aus Fluidstromen wie Kohlenwasserstof f gasen 
oder LPG entwickelt. Bei den am weitesten verbreiteten Verfahren 
wird das Sauergase enthaltende Fluidgemisch mit einem organischen 
Losungsmittel oder einer wassrigen Losung eines organischen Lb- 
sungsmittels bei einer sogenannten Gaswasche in Kontakt gebracht. 



45 
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Es existiert eine umf angreiche Patentliteratur zu Gaswaschverf ah- 
ren und entsprechenden in diesen Verfahren eingesetzten Waschlo- 
sungen. Grundsatzlich kann man dabei zwei unterschiedliche Typen 
von Losungsmitteln fur die Gaswasche unterscheiden: 

Zum einen werden sog. physikalische Losungsmittel eingesetzt, die 
auf einem physikalischen Absorptionsvorgang beruhen, d.h. die 
Sauergase losen sich in dem physikalischen Losungsmittel. Typi- 
sche physikalische Losungsmittel sind Cyclotetramethylensulfon 
10 (Sulfolan) und dessen Derivate, aliphatische Saureamide, NMP (N- 
Methylpyrrolidon) N-alkylierte Pyrrolidone und entsprechende Pi- 
peridone, Methanol und Gemische aus Dialkylethern von Polyethy- 
lenglykolen (Selexol®, Union Carbide, Danbury, Conn., USA). 

15 Zum anderen werden chemische Losungsmittel eingesetzt, deren Wir- 
kungsweise auf dem Ablauf von chemischen Reaktionen beruht, bei 
denen die Sauergase in einfacher entfernbare Verbindungen umge- 
wandelt werden. Beispielsweise werden bei den im industriellen 
Mafistab am haufigsten als chemische Losungsmittel eingesetzten 

20 wassrigen Ldsungen aus Alkanolaminen beim Durchleiten von Sauer- 
gasen Salze gebildet, die entweder durch Erhitzen zersetzt und/ 
Oder mittels Dampf abgestrippt werden konnen. Die Alkanolammlo- 
sung wird durch das Erhitzen Oder Strippen regeneriert, so daJ3 
sie wiederverwendet werden kann. Bevorzugte, beim Entfernen von 

25 sauergasverunreinigungen aus Kohlenwasserstof f gasstrome verwen- 
dete Alkanolamine umfassen Monoethanolamin (MEA) , Diethanolamm 
(DEA), Triethanolamin (TEA), Diisopropylamin (DIPA), Diglycolamin 
(DGA) und Methyldiethanolamin (MDEA) . 

30 Primare und sekundare Alkanolamine sind insbesondere fur Gaswa- 
schen geeignet, bei denen das gereinigte Gas einen sehr niedrigen 
C0 2 -Gehalt aufweisen mu/3 (z.B. 10 ppm v CO z ) . Fur das Entfernen 
von H 2 S aus Gasgemischen mit einem hohen urspriinglichen C0 2 -Gehalt 
macht sich jedoch nachteilig bemerkbar, da/3 die Wirksamkeit der 

35 Losung zum Entfernen von H 2 S durch eine beschleunigte Absorption 
von C0 2 stark verringert wird. Aufierdem werden bei der Regenera- 
tion von Ldsungen der primaren und sekundaren AlJcanoiamine grojje 
Mengen an Dampf benotigt. 

40 Aus der Europaischen Patentanmeldung EP-A-0 322 924 ist bei- 
spielsweise bekannt, daJ3 tertiare Alkanolamine, insbesondere 
MDEA, besonders geeignet sind fur eine selektive Entfernung von 
H 2 S aus Gasgemischen, die H 2 S und C0 2 enthalten. 

45 in der deutschen Patentanmeldung DE-A-1 542 415 wurde vorgeschla- 
gen, die Wirksamkeit sowohl von physikalischen Losungsmitteln wie 
auch von chemischen Losungsmitteln durch Zugabe von Monoalkylal- 
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kanolaminen oder von Morpholin und dessen Derivate zu erhohen. In 
der deutschen Patentanmeldung DE-A-1 904 428 wird die Zugabe von 
Monomethylethanolamin (MMEA) als Beschleuniger zur Verbesserung 
der Absorptionseigenschaf ten einer MDEA-Ldsung beschrieben. 

5 

In dem US-Patent US 4,336,233 wird eine der derzeit wirksamsten 
Waschlosungen zum Entfernen von C0 2 und H 2 S aus einem Gasstrom be- 
schrieben. Es handelt sich dabei um eine waJ3rige Losung von etwa 
1,5 bis-. 4,-5 mol/1 Methyldiethanolamin (MDEA) und 0,05 bis 0,8 

10 mol/1 Piperazin als Absorptionsbeschleuniger (aMDEA®, BASF AG, 
Ludwigshafen) . Das Entfernen von C0 2 und H 2 S unter Verwendung von 
MDEA wird ferner in den folgenden Patenten der Anmelderin detail- 
lierter beschrieben: US 4,551,158; US 4,553,984; US 4,537,753; US 
4,999,031, CA 1 291 321 und CA 1 295 810. Das Entfernen von Mer- 

15 captanen aus mercaptanhaltigen Gasstromen wird in diesen Schutz- 
rechten nicht erwahnt. 

Mercaptane sind substituierte Formen von H 2 S, bei denen eines der 
Wasserstof f atome durch einen Kohlenwasserstof f rest R ersetzt ist. 

20 Ihre allgemeine Formel lautet daher: RSH. Die Eigenschaf ten der 
Mercaptane hangen weitgehend von der Lange der Kohlenwasserstof f- 
kette ab. Mercaptane wirken in waBriger Losung ebenfalls als 
Saure, jedoch wesentlich schwacher als beispielsweise H 2 S. Mit zu- 
nehmender Lange der Kohlenwasserstof fkette verhalten sich Mercap- 

25 tane daher wie Kohlenwasserstof fe, was ihre Entfernung aus Koh- 
lenwasserstof f gasstromen besonders schwierig gestaltet. So wird 
beispielsweise in der Literatur berichtet, daJ3 mit MEA- und DEA- 
Losungen ca. 45 bis 50% Methylmercaptan, aber nur noch 20 bis 25% 
Ethylmercaptan und nur noch 0 bis 10% Propylmercaptan entfernt 

30 werden konnen (A. Kohl, R. Nielsen: "Gas Purification", 5 th Edi- 
tion, 1997, S.155). In "Gas Conditioning and Processing", Vol. 4: 
"Gas Treating and Liquid Sweeting", 4 th Ed., J.M. Campbell & Com- 
pany, 1998, wird auf S. 51 berichtet, da!3 wa/3rige Aminlosungen 
nicht oder nur eingeschrankt zum Entfernen von Mercaptanen aus 

35 Gasstromen geeignet sind. Mercaptane kommen in einigen Erdgas- 

guellen, insbesondere auf dem nordamerikanischen Kontinent vor 

und sind typischerweise in den meisten fliissigen oder verfliissig- 
ten raffinierten Kohlenwasserstof fprodukten (LPG) enthalten. Auch 
Mercapatane mussen jedoch aufgrund ihrer korrosiven und ubelrie- 

40 chenden Eigenschaf ten aus Kohlenwasserstof fgasen oder -fliissig- 
keiten weitgehend entfernt werden. Ublicherweise sollen aufberei- 
tete und gereinigte Kohlenwasserstof fe, wie sie etwa fur Polyme- 
risationsreaktionen eingesetzt werden, nicht mehr als 1-20 ppm 
Mercaptane enthalten, 

45 
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Zum Entfernen von Mercaptanen aus mercaptanhaltigen Fluidstromen 
werden in der Literatur unterschiedlichste Losungsansatze vorge- 
schlagen: 

5 In dem US-Patent US 4,808,765 wird ein dreistufiger Prozefi zur 
Entfernung von Sauergasen aus einem gasformigen Kohlenwasser- 
stoff strom beschrieben. In einem ersten AbsorptionsprozeJ3 werden 
in einem wassrigen Losungsmittel, welches MDEA als selektives H 2 S- 
Absorptionsmittel und DIPA als selektives COS-Absorptionsmittel 

10 enthalt, H 2 S weitgehend und COS teilweise entfernt. In einem zwei- 
ten Prozeflschritt , welcher eine waflrige alkalische Ldsung eines 
primaren Alkanolamins als Waschlosung verwendet, wird ein Gro/3- 
teil des restlichen COS entfernt. Im dritten Schritt schliefllich 
werden Mercaptane mit Hilfe einer wassrigen Alkalilosung (NaOH) 

15 entfernt. Dieses Verfahren ist apparativ sehr aufwendig, da die 
einzelnen Waschlosungen separat regeneriert werden miissen. Auch 
der Kohlenwasserstof f gasstrom mufl anschlieflend noch mit Wasser 
gewaschen werden, urn Reste der Alkalilosung zu entfernen. 

20 In dem US-Patent 4,462,968 wird darauf hingewiesen, daB herkomm-* 
liche Alkanolamin-Losungen zwar H 2 S bis auf Konzentrationen von 
weniger als 4 ppm entfernen konnen, daJ3 diese Verfahren jedoch 
zum Entfernen von Mercaptanen nicht geeignet sind. US 4,462,968 
schlagt daher eine Waschlosung zum Entfernen von Mercaptanen vor , 

25 die aus Wasserstof f peroxid Oder einer Kombination von Wasser- 
stoff peroxid mit Ammoniak oder mit einem Amin besteht. Dieses 
Verfahren kann jedoch nur bei Gasstromen mit einem Schwef elgehalt 
von maximal 50 ppm in einem einstufigen ProzeJ3 angewandt werden. 
Bei hoherem Schwef elgehalt muJ3 ein zweistufiger ProzeB durchge- 

30 fuhrt werden, bei welchem zunachst H 2 S mit Hilfe einer Alkanol- 
amin-Waschlosung entfernt wird, wahrend in der zweiten Stufe Mer- 
captane, Sulfide und Disulfide mit einer wasserstof f peroxidhalti- 
gen Waschlosung beseitigt werden. 

35 In dem US-Patent 4,484,934 wird ein physikalisches Losungsmittel 

zum Entfernen von Mercaptanen und anderen Schwef elverbindungen 
™ aus einem Gasstrom beschrieben, welches aus unverdlinntem Methoxy- 
ethyl-Pyrrolidon besteht. Weiterhin wird ein Losungsmittel be- 
schrieben, welches aus Wasser, Amin und Methoxyethyl-Pyrrolidon 
40 besteht. 

SchlieBlich wird in der internationalen Patentanmeldung WO 
95/13128 ein Verfahren und ein Losungsmittel zur Absorption von 
Mercaptanen aus Gasstromen beschrieben, wobei die Waschlosung ei- 
45 nen Polyalkylenglykol-Alkylether , beispielsweise Methoxytrigly- 
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kol, ein sekundares Monoalkanolamin und ggf . weitere Amine, wie 
MDEA oder DEA umfaBt. 

Die Verwendung eines physikalischen Losungsmittels wie Methoxy- 
5 triglykol zur Beseitigung von Mercap tanen aus Gasstromen ist je- 
doch mit Nachteilen behaftet. Physikalische Losungsmittel werden 
typischerweise im Uberschuft gefahren, so dafl nicht nur Mercaptane 
sondern auch ein grower Anteil von Wertprodukt, im Fall von Erd- 
gas also Kohlenwasserstof f gase, in dem Losungsmittel absorbiert 

10 werden. Die mit steigendem Druck zunehmende Absorption von Koh- 
lenwasserstof fen ist besonders bei einer unter hohem Druck be- 
triebenen Erdgaswasche nachteilig. Das absorbierte Wertprodukt 
wird d'ann namlich entweder als Flashgas verbrannt und geht somit 
verloren oder wird zum Absorber-Feed zuriickgef iihrt , was wegen der 

15 erf orderlichen Rekompression und wegen der Erhohung des internen 
Stroms zu einer VergroJ3erung der Anlage und zu hoheren Betriebs- 
kosten f iihrt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher das technische Problem zu- 
20 grunde, ein Verfahren zum Entfernen von Sauergasbestandteilen aus 
gasformigen oder flussigen Kohlenwasserstof fstromen anzugeben, 
welches neben anderen Sauergasbestandteilen auch Mercaptane zu- 
verlassig entfernt und dabei einfach und kostengiinstig realisier- 
bar ist. 

25 

Gelost wird diese Aufgabe durch das Verfahren des vorliegenden 
Anspruchs 1. Erf indungsgema.13 wird ein Verfahren zum Entfernen von 
Mercaptanen aus einem Fluidstrom bereitgestellt , welcher Mercap- 
tane und weitere Sauergase, insbesondere CO2 und/oder H2S, ent- 

30 halt, wobei man den Fluidstrom in einer Absorptions- oder Extrak- 
tionszone mit einer Waschf liissigkeit in innigen Kontakt bringt, 
die wenigstens ein aliphatisches Alkanolamin mit 2-12 C-Atomen 
enthalt und wobei man der Absorptions- oder Extraktionszone so- 
viel Waschf liissigkeit zufuhrt, daJ3 zumindest CO2 und H2S im we- 

35 sentlichen vollstandig aus dem Fluidstrom entfernt werden. Der 
innige Kontakt von Fluidstrom und Waschf liissigkeit in der Absorp- 
tionszone sorgt dafiir, da/3 Mercaptane und andere Sauergase von 
der Waschf liissigkeit aufgenommen werden. Anschlie/3end trennt man 
den weitgehend gereinigten Fluidstrom und die beladene Waschf liis- 

40 sigkeit voneinander und fiihrt den Fluidstrom und die Waschfllis- 
sigkeit aus der Absorptions- oder Extraktionszone ab. Die mit 
Mercaptanen und anderen Sauergasbestandteilen beladene und aus 
der Absorptionszone abgefiihrte Waschf liissigkeit wird iiblicher- 
weise anschlieBend regeneriert. Die regenerierte Waschf liissigkeit 

45 kann dann in einem Kreislauf system der Absorptionszone wieder zu- 
gefiihrt werden. 
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Ein Fluidstrom kann in dem erf indungsgematfen Verfahren ein gas- 
formiger oder fliissiger Kohlenwasserstof f strom sein. Erdgas ist 
ein typisches Beispiel eines Gasstroms, warend LPG ein Beispiel 
eines Flussigkeitststroms ist. 

_J> 

In dem erf indungsgemaflen Verfahren ist die Waschf lussigkeit be- 
vorzugt eine wsLBrige Losung und enthalt besonders vorteilhaft 10 
bis 7 0 Gew.% des aliphatischen Alkanolamins . Wenn im vorliegenden 
Zusairanenhang von einem aliphatischen Alkanolamin die Rede ist, so 

10 kann dies auch ein Gemisch von unterschiedlichen Alkanolaxninen 
bedeuten, wobei sich die vorstehend angegebenen prozentualen An- 
gaben dann auf den Gesamtgehalt an Alkanolamin beziehen. 

Das erfindungsgemafle Verfahren zeichnet sich gegenuber bekannten 

15 Verfahren zum Entfernen von Mercaptanen aus Fluidstromen dadurch 
aus, daB die verwendete Waschf liissigkeit nur einen geringen An- 
teil, vorzugsweise maximal 5 Gew.%, eines physikalischen Losungs- 
mittels fur Mercaptane enthalt. Besonders bevorzugt enthalt die 
Waschf lussigkeit keines der iiblichen physikalisches Losungsmittel 

20 fur Mercaptane. Wahrend Mercaptane und andere Sauergase auch in 
Wasser und in Alkanolaminen eine gewisse Loslichkeit besitzen, so 
werden diese nicht als physikalische Losungsmittel im eigentli- 
chen Sinn angesehen. Vielmehr sollen unter dem Begriff "physika- 
lisches Losungsmittel" im vorliegenden Zusairanenhang insbesondere 

25 die typischen bei der Gaswasche verwendeten physikalischen Lo- 
sungsmittel, wie Cyclotetramethylensulfon (Sulfolan), aliphati- 
sche Saureamide, NMP, N-alkylierte Pyrrolidone, Methanol oder Al- 
kyl- oder Dialkylether von Polyethylenglycol verstanden werden. 
Derartige Losungsmittel werden bei der erf indungsgemaJ3en Wasch- 

30 f lussigkeit vorzugsweise nicht verwendet, da die erf indungsgemaJ3 
vorgesehene Uberschuflf ahrweise mit einem zu hohen Verlust am 
Wertprodukt Kohlenwasserstof f gas verbunden ware. 

Wafirige Alkanolamin-Losungen wurden bisher lediglich zum Entfer- 
35 nen von H 2 S und C0 2 verwendet. Uberraschenderweise ist es nach dem 
erfindungsgemaJ3en Verfahren moglich, mit diesen an sich bekannten 
Waschf lussigkeiten auch Mercaptane aus Fluidstromen abzureichern . 
Besonders uberraschend ist fur den Fachmann die der Erfindung 
zugrundeliegende Beobachtung, dafl es ausreicht, eine Absorptions- 
40 kolonne so auszulegen, daJ3 - soweit im Feedgas vorhanden - C0 2 und 
- soweit ebenfalls im Feedgas vorhanden - H 2 S im wesentlichen 
vollstandig aus dem Fluidstrom entfernt werden. Die dazu erfor- 
derliche Menge an Waschf lussigkeit fuhrt dann gleichzeitig zu ei- 
ner weitgehenden Beseitigung von Mercaptanen aus dem Fluidstrom. 
45 Beispielsweise kann bei Erdgas mit dem erf indungsgemaflen Verfah- 
ren eine Verringerung des Mercaptangehalts von 75 % bis 95 % er- 
zielt werden, was in der Literatur fur eine sogenannte Aminwa- 
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sche, also eine Wasche mit einer wassrigen Aminlosung als Wasch- 
f liissigkeit, schlicht als unmoglich angesehen wird. 

Das Entfernen von C0 2 und H 2 S aus einem kohlenwasserstof fhaltigen 
5 Fluidstrom ist dem Fachmann gelaufig. Es existieren bereits kom- 
merzielle Programme , die ausgehend von vorgegebenen Anlagenpara- 
metern und gewunschten Spezif ikationen des gereinigten Gases oder 
LPG's, die Betriebsparameter fiir eine bestimmte Waschf liissigkeit 
berechnen konnen ( beispielhaf t sei hier das Programm TSWEET von 
10 Brian Research & Engineering genannt) . Erf indungsgema/3 wird vor- 
geschlagen, die Betriebsparameter so auszulegen, daB CO2 und H 2 S 
aus einem vorgegebenen Fluidstrom beispielsweise bis auf hoch- 
stens 500 ppm, bevorzugt auf 50 ppm C0 2 bzw. hochstens 10 ppm, be- 
vorzugt 4 ppm H 2 S abgereichert werden. Mit der daraus berechenba- 
15 ren erf order lichen Waschf liissigkeitsmenge werden erf indungsgemaft 
auch der groflte Teil der im Fluidstrom enthaltenen Mercaptane ab- 
gereichert . 

Mit dem erf indungsgemaften Verfahren konnen Mercaptane weitgehend 
20 aus dem Fluidstrom entfernt werden, wahrend gleichzeitig nur re- 
lativ geringe Mengen an gasformigen bzw., im Fall von LPG, fliis- 
sigen Kohlenwasserstof fen in der Waschf liissigkeit gelost werden. 
Es geht also kaum Wertprodukt verloren und die Nachteile der her- 
kommlich zur Mercaptanentf ernung verwendeten physikalischen Lo- 
25 sungsmittel werden vermieden. Typischerweise enthalt die aus dem 
Absorptionsbereich abgefiihrte Waschf liissigkeit weniger als 1 
Gew.% Kohlenwasserstof fe, bevorzugt weniger als 0,3 Gew.% Kohlen- 
wasserstof fe und besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.% Koh- 
lenwasserstof fe . 

30 

£^m^. D ^" e Erf ^ nder konnten feststellen, daJ3 zur effektiven, d.h. weit- 

gehenden Mercaptanentf ernung alle Sauergaskomponenten (beispiels- 
mf* i3w weise bei einem Erdgasstrom hauptsachlich C0 2/ H 2 S, COS sowie Me- 

^^^^ thyl-, Ethyl- und Propylmercaptan) entfernt werden miissen. Es ge- 

35 lingt nicht, Mercaptane weitgehend zu entfernen, wahrend bei- 
spielsweise C0 2 oder H 2 S nur unvollstandig entfernt werden und 

etwa noch im Prozentbereich im behandelten Gas vorhanden sind. 

Die Absorption der einzelnen Komponenten erfolgt grob gesagt in 
der Reihenfolge der Saurestarke, d.h. im wesentlichen in der Rei- 
40 henfolge H 2 S, C0 2 , C0S f Mercaptane. Da die Mercaptane als sehr 

schwache Saure gewissermaBen als letzte Komponente von der Wasch- 
fliissigkeit absorbiert werden, wird erf indungsgemaB daher vorge- 
schlagen einen UberschuB an Waschf liissigkeit anzubieten, urn neben 
H 2 S, C0 2 und COS auch noch die Mercaptane absorbieren zu konnen. 
45 Die Erfinder stellten bei zu geringem Losungsmitteleinsatz eine 
Verdrangung der Mercaptane durch die starkeren Sauren fest, mit 
dem Ergebnis, daB nur wenig Mercaptane absorbiert wurden. Typi- 
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sche Werte, wie sie erf indungsgemaG etwa zur Erdgaswasche gewahlt 
werden, liegen haufig im Bereich zwischen 10 und 50 Liter Wasch- 
f liissigkeit pro Kubikmeter (s.t.p.) Sauergas im Gasstrom (m 3 
s.t.p. = m3 bei 0 °C und 101,325 kPa (1,01325 bar abs . ) ) . Eine 
5 e xakte Definition des Uberschusses lafit sich jedoch nicht geben, 
da die Absorption von Sauergasbestandteilen in der erf indungsge- 
mafl vorgesehenen Waschf llissigkeit nicht exakt stochiometrisch er- 
folgt. Insbesondere orientiert sich das optimale Verhaltnis von 
Waschf llissigkeit zu dem Sauergasanteil im Feedgas bzw. im Feed- 
10 LPG an den Gleichgewichtsbedingungen, die von den jeweiligen Be- 
triebsparametern, im Fall einer Gaswasche insbesondere von der 
Feedgastemperatur und dem Feedgasdruck, der Feedgas zusammenset- 
zung, der Temperatur der ( regenerierten ) Waschf llissigkeit, der 
Restbeladung der Waschf liissigkeit , der Absorbersumpf temperatur , 
^ 15 der Trennleistung der Kolonne (Packungshohe bzw. Anzahl der B6- 

'Wr^m den) usw. abhangen (wobei die Absorbersumpf temperatur ublicher- 
w weise kein freier Parameter ist, sondern sich aus der Absorpti- 
^^^^ onswarme ergibt) • Ausgehend von den beschriebenen grundsatzlichen 
Uberlegungen kann der Fachmann den erf orderlichen Uberschu/3 an 
20 Waschf liissigkeit fur die jeweiligen Betriebsbedingungen bei- 

spielsweise mit dem obenerwahnten Programm TSWEET berechnen und 
die Betriebsbedingungen ausgehend von den berechneten Werten an- 
hand weniger Versuchsreihen in der Praxis optimieren. 

25 Zwar existieren keine kommerziellen Programm zur Mercaptanentf er- 
nung mit einer Aminwasche, da bislang Aminwaschen als fiir diesen 
Zweck ungeeignet angesehen wurden. Mit dem erf indungsgemafl vorge- 
schlagenen Verfahren laJVt sich die Mercaptanentf ernung aber auf 
die Entfernung der herkommlicherweise mit einer Aminwasche ent- 
30 fernbaren Sauergase C0 2 und H 2 S zuriickf lihren . Beispielsweise kann 
^ man mit dem Programm TSWEET eine Waschf liissigkeitsmenge berech- 
^t'lJgP nen, mit der eine 95 %ige Entfernung von C0 2 und H 2 S erreicht 
^^^^ wird. Diese theoretisch ermittelte Losungsmittelmenge wird dann 
erfindungsgemafl urn 5 bis 3 0 %, bevorzugt 10 bis 20 % erhoht. Mit 
35 diesem UberschuB kann nun auch der groBte Teil der in dem Fluid- 
strom enthaltenen Mercaptane entfernt werden, 

Bevorzugt wird als aliphatisches Alkanolamin ein tertiares Alka- 
nolamin, beispielsweise Triethanolamin (TEA) oder Methyldiethano- 
40 lamin (MDEA) , verwendet, wobei die Verwendung von MDEA besonders 
bevorzugt ist. 

Vorteilhaft enthalt die Waschf liissigkeit auBerdem 0 bis 20 Gew.% 
eines primaren oder sekundaren Amins als Aktivator, insbesondere 
45 eines primaren oder sekundaren Alkanolamins oder eines gesattiten 
5- oder 6-gliedrigen N-Heterocyclus , der gegebenenf alls weitere 
Heteroatome, ausgewahlt unter O und N, enthalt. Vorteilhaft ist 
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der Aktivator ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Monoethano- 
lamin, Monomethylethanolamin, Diethanolamin, Piperazin, Methylpi- 
perazin und Morpholin. Als bevorzugter Aktivator wird in dem er- 
f indungsgemaften Verfahren Piperazin in einer Konzentration von 
5 0,5 bis 15 Gew.%, besonders bevorzu gt von 3 bis 8 Gew.% verwen- 
det . ^ — ~ ' 

Das erf indungsgemafle Verfahren kann mit den iiblichen in der Gas- 
wasche oder der LPG-Wasche eingesetzten Waschvorrichtungen durch- 

10 gef iihrt werden. Geeignete Waschvorrichtungen, die einen innigen 
Kontakt zwischen dem Fluidstrom und der Waschf liissigkeit gewahr- 
leisten, sind beispielsweise Fiillkorper-, Packungs- und Bodenko- 
lonnen, Radialstromwascher , Strahlwascher , Venturiwascher und 
Rotations-Spriihwascher, bevorzugt Packungs-, Fiillkorper- und Bo- 

15 denkolonnen. 

In der Absorptionskolonne besitzt die Waschf liissigkeit typischer- 
weise eine Temperatur von 4 0 bis 70 °C am Kolonnenkopf und von 50 
bis 100 °C am Kolonnensumpf . Der Gesamtdruck in der Kolonne liegt 
20 im allgemeinen zwischen 1 und 120 bar, bevorzugt zwischen 10 und 
100 bar. 

Das erf indungsgemafte Verfahren kann in einem Schritt oder in meh- 
reren auf einanderf olgenden Teilschritten durchgeflihrt werden. Im 

25 letzteren Fall wird der die sauren Gasbestandteile enthaltende 
Fluidstrom in jedem Teilschritt mit jeweils einem Teilstrom der 
Waschf liissigkeit in innigen Kontakt gebracht. Beispielsweise kann 
an unterschiedlichen Stellen der Absorptions zone ein Teilstrom 
des Absorptionsmittels zugefiihrt werden, wobei - etwa bei Verwen- 

30 dung einer Absorptionskolonne - die Temperatur der zugefuhrten 
Waschf liissigkeit in auf einanderf olgenden Teilschritten in der Re- 
gel vom Sumpf zum Kopf der Kolonne abnimmt . 

Die mit sauren Gasbestandteilen beladene Waschf liissigkeit kann 
35 regeneriert und anschlietfend mit verringerter Beladung in die Ab- 
sorptionszone zuriickgef iihrt werden. Typischerweise w ird bei der 
Regeneration eine Druckentspannung der beladenen Waschf liissigkeit 
von einem in der Absorptionszone herrschenden hoheren Druck auf 
einen niedrigeren Druck durchgef iihrt . Die Druckentspannung kann 
40 beispielsweise mittels eines Drosselventils geschehen. Erganzend 
oder alternativ kann die Waschf liissigkeit iiber eine Entspannungs- 
turbine geleitet werden, mit der ein Generator angetrieben und 
elektrische Energie gewonnen werden kann. Die so der Waschf liis- 
sigkeit bei der Entspannung entzogene Energie la£t sich bei- 
45 spielsweise auch zum Antrieb von Fliissigkeitspumpen im Kreislauf 
der Waschf liissigkeit verwenden. 



M/40010 



9 BASF Aktien ellschaft 990079 



•Z. 0050/50486 





10 

Die Freisetzung der sauren Gasbestandteile kann beim Regenerieren 
der Waschf llissigkeit beispielsweise in einer Entspannungskolonne , 
beispielsweise einem senkrecht oder waagrecht eingebauten Flash- 
behalter oder einer Gegenstromkolonne mit Einbauten erfolgen. Es 
5 konnen mehrere Entspannungskolonnen hintereinander geschaltet 
werden, in denen bei unterschiedlichen Drucken regeneriert wird. 
Beispielsweise kann die Waschf llissigkeit zunachst in einer Vor- 
entspannungskolonne bei hohem Druck, der beispielsweise ca. 1,5 
bar uber dem Partialdruck der sauren Gasbestandteile in der Ab- 

10 sorptionszone liegt, und anschlieBend in einer Hauptentspannungs- 
kolonne bei niedrigem Druck, beispielsweise bei 1 bis 2 bar abso- 
lute regeneriert werden. Bei einem mehrstuf igen Entspannungspro- 
zeJ3 werden in der ersten Entspannungskolonne vorzugsweise Inert- 
gase, wie absorbierte Kohlenwasserstof f e, und in den nachfolgen- 

15 den Entspannungskolonnen die saure Gasbestandteile freigesetzt. 

Mit Hilfe einer vorzugsweise ebenfalls vorgesehenen Strippung 
konnen bei der Regeneration weitere Sauergase aus der Waschfllis- 
sigkeit entfernt werden. Dazu werden die Waschf llissigkeit und ein 
20 Strippungsmittel, vorteilhaft ein heiBes Gas, wobei Wasserdampf ; 
bevorzugt ist, im Gegenstrom durch eine mit Flillkdrpern, Packun- 
gen oder Boden versehene Desorptionskolonne geleitet. Bevorzugt 
betragt der Druck bei der Strippung 1 bis 3 bar absolut und die 
Temper atur 90 bis 130 °C. 

25 

Eine Regeneration der Waschf llissigkeit in mehreren aufeinander- 
folgenden Teilschritten, wobei die Beladung der Waschf llissigkeit 
mit Sauergasbestandteilen mit jedem Teilschritt abnimmt, wird 
beispielsweise in US 4,336,233 beschrieben. Danach wird eine 

30 Grobwasche mit reinem Entspannungskreislauf ohne Strippung durch- 
geflihrt, wobei die beladene Waschf llissigkeit liber eine Entspan- 
nungsturbine entspannt und schrittweise in einer Vorentspannungs- 
kolonne und einer Hauptentspannungskolonne regeneriert wird. 
Diese Variante kommt vor allem dann zum Einsatz, wenn die auszu- 

35 waschenden sauren Gase hohe Partialdrlicke aufweisen und wenn an 
die Reinheit des Reingases nu r geringe Anf orderungen gestellt 
werden. 

In einer weiteren bevorzugten Aus flihrungs form des erf indungsgema- 
40 Ben Verfahrens sind die in auf einanderf olgenden Teilschritten des 
Wasch- bzw. Absorptionsvorgangs eingesetzten Teilstrome der 
Waschf llissigkeit durch auf einanderf olgende Teilschritte des Rege- 
nerationsvorgangs erhaltlich und weisen ein abnehmende Beladung 
mit sauren Gasbestandteilen auf. Dabei ist insbesondere ein Ver- 
45 fahren bevorzugt bei dem das die sauren Bestandteile enthaltende 
Feedgas oder -LPG nacheinander mit einem ersten Teilstrom der 
Waschf llissigkeit , der nach teilweiser Regenerierung in einer Ent- 
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spannungskolonne und vor der Strippung, und einem zweiten Teil- 
strom der Waschf liissigkeit , der nach der Strippung erhalten wird, 
in innigen Kontakt gebracht wird. 

5 Beispielsweise kann, wie in US 4,336,233 b eschrieben, der Absorp- 

tionsschritt in zwei Teilschritten, einer Grob- und einer Feinwa- 
sche, und der Regenerierungsschritt schrittweise durch Druckent- 
spannung in einer Entspannungsturbine, einer Vorentspannungsko- 
lonne und einer Hauptentspannungskolonne, sowie durch anschlie- 
10 J3ende Strippung durchgefiihrt werden. In diesem Fall kann der 

Teilstrom der Waschf liissigkeit fur die Grobwasche von der Haupt- 
entspannungskolonne und der Teilstrom fur die Feinwasche von der 
Strippung stammen. 

^^^^^ 15 Das regenerierte Absorptionsmittel wird iiblicherweise vor Ein- 

speisung in die Absorptions zone liber einen Warmetauscher geleitet 
wL *W und auf die fur den Waschvorgang erf orderliche Temperatur ge- 
^^^^ bracht. Beispielsweise kann der die Strippkolonne verlassenden 

regenerierten Waschf liissigkeit Warme entzogen und der noch Sauer- 
20 gasbestandteile enthaltenden Waschf liissigkeit vor deren Eintritt 
in die Strippkolonne zugeflihrt werden. 

Das erf indungsgemafle Verfahren kann mit typischen zur Gaswasche 
und anschliei3ender Regeneration der Waschf liissigkeit verwendeten 

25 Anlagenkonf igurationen durchgefiihrt werden, wie sie beispiels- 
weise in US 4,336,233 fur einen einstufigen bzw. zweistufigen 
Waschprozefl und besonders ausflihrlich in EP-A 0 322 924 flir einen 
einstufigen Waschproze/3 mit Entspannungs- und Strippungsschritt 
beschrieben sind. Auf beide Dokumente wird hiermit ausdrlicklich 

30 Bezug genommen . 

V ii Erf indungsgematf wird auflerdem vorgeschlagen, an sich bekannte ak- 

^^^^ tivierte waGrige Methyldiethanolamin-Losungen, welche bisher le- 
diglich zum Entfernen von C0 2 und H 2 S aus Gasstromen verwendet 
35 wurden, auch zum Entfernen von Mercaptanen aus mercaptanhaltigen 

Fluidstromen zu benutzen. Gegenstand der vorliegenden Erfindu ng 

ist demnach auch die Verwendung einer aktivierten wassrigen MDEA- 
Losung zum Entfernen von Mercaptanen aus mercaptanhaltigen Fluid- 
stromen, inbesondere aus Kohlenwasserstof f gasen wie Erdgas oder 
40 aus LPG. Derartige Waschf llissigkeiten werden als hochkonzen- 

trierte Losung beispielsweise unter dem Markennamen aMDEA® (Her- 
steller: BASF AG, Ludwigshaf en, Deutschland) mit Piperazin als 
Aktivator vertreiben. Der Anwender verdlinnt die hochkonzentrierte 
Losung soweit mit Wasser bis die Losung in etwa folgende Zusam- 
45 mensetzung aufweist: 10 bis 70 Gew.% Methyldiethanolamin, zwi- 
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schen 0,5 und 15 Gew.% Piperazin und zwischen 30 und 60 Gew.% 
Wasser. 

Das erf indungsgemaBe Verf ahren wird im f olgenden unter Bezugnahme 
5 auf die beigefiigte Zeichnung naher erlautert. Die Figur der 

Zeichnung zeigt em Anwendungsbeisp iel des erflndungsgemaflmi Vei- 

fahrens in einem einstufigen WaschprozeB, dem sich eine Regenera- 
tion der Waschf liissigkeit mit Entspannungs- und Strippkolonnen 
anschlieBt. 

10 

Bezugnehmend auf die Figur erkennt man eine bevorzugte Anordnung 
zur Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens, wie sie bei- 
spielsweise zum Entfernen von Mercaptanen aus einem Mercapatane 
und weitere Sauergase enthaltenden Erdgasstrom verwendet wird. 

Das Fluidgemisch, welches beispielsweise Erdgas als Wertprodukt 
enthalten kann, und dariiber hinaus Sauergase wie H 2 S, C0 2 und Mer- 
captane umfaBt, wird uber eine Zuleitung 10 in eine Absorptions- 
kolonne 11 geleitet. Vor dem Eintritt in die Absorptionskolonne 
20 konnen (nicht dargestellte ) Trenneinrichtungen vorgesehen sein, . 
welche beispielsweise Flussigkeitstropf chen aus dem Rohgas ent- 
fernen. Die Absorptionskolonne 11 besitzt eine Absorptions zone 
12, in welcher ein inniger Kontakt des sauren Rohgases mit einer 
an Sauergasen armen Waschf liissigkeit gewahrleistet wird, die uber 
25 eine Zuleitung 13 in den Kopfbereich der Absorptionskolonne 11 
gelangt und im Gegenstrom zu dem zu behandelnden Gas gefiihrt 
wird. Der Absorptionsbereich 12 kann beispielsweise durch Bdden, 
etwa Sieb- oder Glockenboden, oder durch Packungen realisiert 
werden. Typischerweise werden 2 0 bis 34 Boden verwendet. Im Kopf- 
30 bereich der Absorptionskolonne 11 konnen 1 bis 5 Ruckwaschboden 
14 angeordnet sein, urn den Verlust an leicht fluchtigen Bestand- 
teilen der Waschf liissigkeit zu verringern. Die beispielsweise als 
Glockenboden ausgebildeten Ruckwaschboden 14 werden iiber eine 
Kondensatleitung 15 mit Wasser gespeist, durch welches das behan- 
35 delte Gas geleitet wird. 

Der von Sauergasbestandteilen einschiieJilich der Mercaptane wek- 

gehend befreite Erdgasstrom verlatft die Absorptionskolonne 11 
uber einen Kopfabzug 16. In der Leitung 16 kann - insbesondere 
40 wenn in der Kolonne 11 keine Ruckwaschboden vorgesehen sind, ein 
(nicht dargestellter ) Abscheider angeordnet sein, welcher mitge- 
rissene Waschf liissigkeit aus dem Gasstrom entfernt. 



45 



M/40010 



BASF Aktienges schaft 99007 9 



O 0050/50486 



13 

Anstelle der hier beschriebenen einstufigen Absorptionseinrich- 
tung kann auch eine zweistufige Variante verwendet werden, wie 
sie beispielsweise in Figur 2 des US-Patentes 4,336,233 darge- 
stellt ist. 

5 . 

. Die sauergashaltige Waschf liissigkeit verlaBt die Absorptionsko- 
lonne 11 liber eine Leitung 17 und gelangt liber eine optional vor- 
handene Entspannungsturbine 18 und eine Leitung 19 in den Kopfbe- 
reich einer ersten Entspannungskolonne 20. In der Entspannungsko- 
10 lonne 20 wird der Druck der Waschf liissigkeit plotzlich ernied- . 
rigt, so da/3 die leichteren Kohlenwasserstof f e aus der Waschfllis- 
sigkeit abdampferi konnen. Diese Kohlenwasserstof fe konnen ver- 
brannt oder in Absorptionskolonne 11 zuriickgef iihrt werden. Das 
erf indungsgemaJ3e Verfahren zeichnet sich aber dadurch aus, daJ3 
^^^^ 15 die der Anteil an absorbierten Kohlenwasserstof fen in der die Ab- 
'^B£|3» sorptionskolonne 11 verlassenden Waschf liissigkeit trotz des Uber- 
W W schuBangebots an Waschf liissigkeit sehr gering ist. Auf eine auf- 
^^^^ wendige Riickflihrung der Kohlenwasserstof fe von der Entspannungs- 
kolonne 2 0 in die Absorptionskolonne 11 kann daher meist verzich- 
20 tet werden. Die Waschf liissigkeit verlaftt die erste Entspannungs- 
kolonne 20 liber eine Leitung 21 am Boden der Kolonne, wahrend die 
abgedampf ten Kohlenwasserstof fe liber eine Leitung 22 am Kopf der 
Entspannungskolonne 2 0 abgezogen werden. 

25 Im dargestellten Beispiel gelangt die Waschf llissikeit anschlie- 
J5end in eine zweite Entspannungskolonne 23, die beispielsweise 
als Niederdruckkolonne (d.h. als sogenannter Low-Pressure-Flash) 
ausgebildet sein kann. Schwerer fllichtige Sauergase dampfen, nach 
Durchtritt durch gegebenenf alls vorgesehene Rlickwaschbdden 24, 
_ 30 liber die Leitung 25 ab. Am Kopf der zweiten Entspannungskolonne 
W 23 kann ein Warmetauscher mit Kopf verteiler oder Kondensator 26 

"ly |l vorgesehen sein, der mitgerissene Tropfchen der Waschf liissigkeit 
^^^^ in die Entspannungskolonne zuriickf iihrt. Der Kondensator 2 6 kann 

gegebenenf alls durch eine Bypassleitung 27 liberbrlickt werden- Die 
35 Waschf liissigkeit verlaflt die zweite Entspannungskolonne 23 liber 

eine Leitung 28 und wird liber eine Pumpe 2 9 durch einen Warmetau- 

scher 3 0 gepumpt, wo sie Warme von der zur Absorptionskolonne 11 
zuriickgef lihrten, regenerierten Waschf liissigkeit aufnimmt. In der 
Leitung 28 kann ein Zwischenbehalter 31 vorgesehen sein, in wel- 
40 chem gegebenenf alls die Hydrolyse von COS durchgef Iihrt wird. An- 
schlieflend gelangt die Waschf liissigkeit in den Kopfbereich einer 
Strippkolonne 32, in welchem die Waschf liissigkeit im Gegenstrom 
zu einem Gasstrom, beispielsweise Wasserdampf , gefiihrt wird. In 
der Strippkolonne 32 werden restliche Sauergasbestandteile aus 
45 der Waschf liissigkeit entfernt. Die Waschf liissigkeit verlaBt den 
Sumpf bereich der Strippkolonne 32 liber eine Leitung 33, wahrend 
die abgestrippten Sauergasbestandteile liber eine Leitung 34 in 
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den Sumpfbereich der zweiten Entspannungskolonne 23 zuriickgef iihrt 
werden. Die durch die Leitung 33 abstromende Waschf lussigkeit ge- 
langt zu einem Verteiler 35, an welchem ein Teil der Waschf llis- 
sigkeit liber eine Leitung 36 zu einem Aufkocher 38 transportiert 
5 wird, der die Fliissigkeit erhitzt und als Dampf uber eine Leitung 

39 in das Stripprohr zurlickfuhrt. Ein anderer Teil der Waschf liis- 
sigkeit gelangt vom Verteiler 35 liber die Leitung 37 zu einer 
Pumpe 40 , die, wie schematisch durch den Ubertragungsweg 41 ange- 
deutet ist, mit der Entspannungs turbine 18 verbunden ist. Die 

10 Entspannungsturbine liefert einen Teil der zum Antrieb der Pumpe 

40 notigen Energie. Uber eine Leitung 42 gelangt die regene- 
rierte, an Sauergasen arme Waschf lussigkeit in den Warmetauscher 
30, wo sie Warme auf die durch die Leitung 2 8 in die Strippko- 
lonne 32 geleitete Waschf lussigkeit iibertragt. Die regenerierte 

15 Waschf lussigkeit wird dann uber die Leitungen 43 und 13 in die 
Absorptionskolonne 11 zuriickgef uhrt, wo sie erneut Sauergase auf- 
nehmen kann. Vor Eintritt in die Absorptionskolonne kann ein wei- 
terer Warmetauscher 44 vorgesehen sein, welcher die Waschf liissig- 
keit auf die erf order liche Zulauf temperatur abkiihlt. Ebenso kon- 

20 nen Filter und andere (nicht dargestellte) Reinigungseinrichturi- 
gen vorgesehen sein, urn die Waschf lussigkeit vor ihrem Eintritt 
in die Absorptionskolonne 11 zu reinigen. 

Im Bereich der Leitungen 43,13 konnen auch (nicht dargestellte) 
25 Zuleitungen fiir frische Waschf lussigkeit vorgesehen sein, falls 
die erforderliche Zulaufmenge nicht allein durch regenerierte 
Waschf lussigkeit auf rechterhalten werden kann. 

Die Menge an zulaufender Waschf lussigkeit kann durch die Leistung 
30 der Pumpen und durch (nicht dargestellte) Ventil- und Drosselein- 
richtungen reguliert werden. 

Im f olgenden wird die Erf indung anhand von Versuchsbeispielen na- 
her erlautert. 



35 



Beispiele : 



Beispiel 1: Pilotanlage zur Reinigung von Erdgas 

40 Eine Pilotanlage zur Erdgasreinigung, bestehend aus einer Absorp- 
tionskolonne und einer Strippkolonne zur Regenerierung der Wasch- 
fliissigkeit, wurde mit 200 m 3 / h (s.t.p.) Erdgas als Feedgas be- 
schickt. Bei einem Druck von 6 MPa (60 bar abs . ) und einer Tempe- 
ratur von 40 °C enthielt das Feedgas die folgenden sauren Bestand- 

45 teile: 9,52 %(v/v) H 2 S, 2,99 %(v/v) C0 2 und 144 ppm v CH 3 SH. Der 
Absorptionsbereich der Kolonne wurde von einer 9 m hohen, regel- 
losen Schiittung aus 2 5 mm Fiillkorpern (IMTP 25, Fa. Norton) ge- 
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bildet. Die Absorberkopf temperatur (d.h. die Temperatur der ein- 
geleiteten, regenerierten Waschf liissigkeit ) betrug 4 0 °C . 

Das Gas wurde mit 0,875 m 3 /h einer Waschlosung behandelt, die fol- 
5 gende Zusammensetzung hatte: 38 , 1 Gew.-% MDEA, 3,5 Gew.-% Pipera- 
zin und 58,4 Gew.-% Wasser. Es wurde eine praktisch komplett re- 
generierte Waschf liissigkeit verwendet . Die Restbeladung der 
Waschf liissigkeit war geringer als 2 m 3 Sauergasse pro 1.000 kg 
Waschf liissigkeit . 

10 

Das am Kopf der Absorptionskolonne abgezogene Reingas enthielt 
0 % C0 2 , 5,3 ppnv H 2 S, 26 ppm v CH 3 SH. Es konnten also 84,2 % des 
im Feedgas enthaltenen CH 3 SH entfernt werden. 

15 Beispiel 2: Kommerzielle Anlage zur Reinigung von Erdgas 

Eine kommerzielle Anlage zur Erdgasreinigung, bestehend aus einer 
Absorptionskolonne mit 20 Boden, einer Flash-Kolonne und einer 
Strippkolonne, wurde mit 53.625 m 3 /h (s.t.p.) Erdgas als Feedgas 
20 beschickt. Bei einem Druck von 5,77 MPa (57,7 bar abs . ) und einer 
Temperatur von 30 °C enthielt das Feedgas die folgenden sauren Be- 
standteile: 11,92 %(v/v) H 2 S, 5,86 %(v/v) C0 2 , 37 ppnv CH 3 SH, 6,1 
ppm v C 2 H 5 SH und 3,3 ppm v C 3 H 7 SH. Die Absorberkopf temperatur betrug 
48 °C. 

25 

Das Gas wurde mit 180 m 3 /h einer Waschlosung behandelt, die fol- 
gende Zusammensetzung hatte: 33,5 Gew.-% MDEA, 6,5 Gew.-% Pipera- 
zin und 60,0 Gew.-% Wasser. Auch hier wurde eine praktisch kom- 
plett regenerierte Waschf liissigkeit verwendet. Die Restbeladung 
30 der Waschf liissigkeit betrug wieder weniger als 2 m 3 Sauergase pro 
1.000 kg Waschf liissigkeit . 

Das Reingas enthielt 0,37 % C0 2 , 3,0 ppm v H 2 S, 2,5 ppm v CH 3 SH, 1,0 
ppm v C 2 H 5 SH und 1,0 ppm v C 3 H 7 SH. Es wurden 94,4 % des im Feedgas 
35 enthaltenen CH 3 SH, 86,6 % des C 2 H 5 SH und 75,6 % des C 3 H 7 SH ent- 
fernt . 



40 
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1 . Verf ahren zum Entf ernen von Mercaptanen aus einem Mercaptane 
und weitere saure Gase, insbesondere Q0 2 und/oder H 2 S, enthal- 
tenden Fluidstrom, wobei man ^~ 

den Fluidstrom in einer Absorptions- bzw. Extrak- 
tionszone mit einer Waschf liissigkeit in innigen Kontakt 
bringt, die wenigstens ein aliphatisches Alkanolamin mit 2 - 
12 C-Atomen enthalt, wobei man der Absorptions- bzw. Extrak- 
tionszone soviel Waschf liissigkeit zufiihrt, dai3 zumindest CO2 . 
und H 2 S im wesentlichen vollstandig aus dem Fluidstrom ent- 
fernt werden, und 

den weitgehend gereinigten Fluidstrom und die be- 
ladene Waschf llissigkeit voneinander trennt und aus der Ab- 
sorptions- bzw. Extraktionszone abflihrt. 

2. Verf ahren gemsLB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daJ3 die 
Waschf llissigkeit bezogen auf die zu entfernenden sauren Gase 
einen UberschuB des aliphatischen Alkanolamins enthalt. 

3. Verf ahren gema/3 einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 die Waschf liissigkeit 10 bis 70 Gew.-% des Alka- 
nolamins enthalt. 

4. Verf ahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 die Waschf liissigkeit maximal 5 Gew.-% eines 
physikalischen Losungsmittels fur Mercaptane enthalt. 




30 5. Verf ahren gemafl einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 man als Alkanolamin ein tertiares Alkanolamin 
verwendet . 

6. Verf ahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man 
35 als tertiares Alkanolamin Methyldiethanolamin verwendet. 



7. Verf ahren gemaJ3 einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Waschf liissigkeit auJ3erdem 0 bis 2 0 Gew.-% 
eines primaren oder sekundaren Amins als Aktivator enthalt, 
40 insbesondere eines primaren oder sekundaren Alkanolamins oder 

eines gesattigten 5- oder 6-gliedrigen N-Heterocyclus , der 
gegebenenf alls weitere Heteroatome, ausgewahlt unter O und N, 
enthalt . 
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8. Verfahren gemaB Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet , der Akti- 
vator ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Monoethano- 
lamin, Monomethylethanolamin, Diethanolamin, Piperazin, Me- 
thylpiperazin und Morpholin. 

~S~z Verwendun g v o n mind e stens e in e m ali p hatis c h e n Alkan o lamin mit 

2-12 C-Atomen zum Entfernen von Mercaptanen aus mercaptan- 
haltigen Fluidstromen. 



10 10. Verwendung eines Gemisches von mindestens einem aliphatischen 
Alkanolamin und mindestens einem als Aktivator dienenden, ge- 
sattigten 5- Oder 6-gliedrigen N-Heterocyclus , der gegebenen- 
falls weitere Heteroatome, ausgewahlt unter 0 und N, enthalt, 
zum Entfernen von Mercaptanen aus mercaptanhaltigen Fluid- 
stromen. 



15 




20 



11. Verwendung gemaJ3 einem der Anspriiche 9 Oder 10 , dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 das Alkanolamin ein tertiares Alkanolamin, 
vorzugsweise Methyldiethanolamin ist. 

12. Verwendung gemaJ3 einem der Anspriiche 10 oder 11 , dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl der Aktivator Piperazin oder Methylpipera- 
zin ist. 



25 13. Verwendung gemaB Anspruch 12 , dadurch gekennzeichnet, daJ3 das 
Gemisch zwischen 10 und 70 Gew.-% Methyldiethanolamin, zwi- 
schen 0,5 und 15 Gew.-% Piperazin und Wasser enthalt. 
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Zusammenf as sung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen 
5 von Mercaptanen aus mercaptanhaltigen Fluidstromen, insbesondere 
aus Kohlenwasserstottgasen, wie beispielswexse ErdgasT synthese- 
gas aus Schwerol Oder schweren Riickstanden Oder Raf f ineriegas , 
oder auch aus fllissigen Kohlenwasserstof f en, wie beispielsweise 
LPG (liquefied petroleum gas). Erf indungsgemaB bringt man einen 

10 derartigen Fluidstrom in einer Absorptions- oder Extraktionszone 
mit einer Waschf lussigkeit in innigen Kontakt, die wenigstens ein 
aliphatisches Alkanolamin mit 2-12 C-Atomen enthalt. Man fiihrt 
der Absorptions- oder Extraktionszone soviel Waschf lussigkeit zu, 
daJ3 zumindest CO2 und H2S im wesentlichen vollstandig aus dem 

15 Fluidstrom entfernt werden. Anschiieflend trennt man den weitge- 
W hend gereinigten Fluidstrom und die beladene Waschf lussigkeit 

WY W voneinander und fiihrt den Fluidstrom und die Waschf lussigkeit aus 
der Absorptionszone ab. Bei weitgehend vollstandiger Entfernung 
von CO2 und H2S wird auch der groflte Teil der Mercaptane aus dem 

20 Gasstrom entfernt, ohne da£ sich ein nennenswerter Anteil der 
Kohlenwasserstof fgase in der Waschf lussigkeit lost. 
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